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Production of highly-functional, hyper-branched polyester for use 
« in adhesi^es and coatings involves reacting suitable 
plfyfunctional carboxylic acids and alcohols in presence of an 
enzyme at elevated temperature 

AcSrottaf^^W AGNER E, BRUCHMANN B, HAERING D, KELLER 

P.POUHET ____ 



^^"^TOiLxi for the pnxiucrion of highly-functional, hyper-branched 
polyesteni &x>m suitable polyf unctional carboxylic acids and 
Dolvhvdric alcohols and/or from corresponding hydroxy-acids 
involves carrying out the reaction in presence of an enzyme at above 
60**C and above 500 mbar. 

n KTAlLED DFSCRIPTION .... u 

A method for die production of highly-functional, hyper-branched 

polyesters by reacting: 



A(2-A12, 5-ElAl, 5-E2J 
G<2-A2E, 3-B2E3) 



D(5-A1A, 5-A1B3) 



(a) dicarboxylic acids or their derivatives with triols; 

(b) tri- or poly-carboxylic acids or dieir deiivadves witfi diois; 

(c) tri- or poly-cart)oxylic acids or their derivatives with at least 
trifunctional alcohols; 

(d) di- or poly-hydroxy-carboxylic acids; or 

(e) hydroxydi- or hydn>xypoly-carboxylic acids, inv€>lves reaction in 
presence of an enzyme at above 60**C and above 500 mbar. * 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for 

(1) highly-functional hyper-branched polyesters obtained by this 
method; and . . 

(2) adhesives, coatings, foam, paints and coverings oontammg these 
polyestra or their polyaddition or polycondensation products. 

USE . 

Polyesters obtained by this mediod are used for the production of 
polvaddition or polycondensation prtxiucts; these polyesters and 
products are used in adhesives, coatings, foam, paints and coverings 
(claimed). 

IdE 10163163-A+ 



E^i^les the production of highly-functional, hyper-branched 
polyesters widiout the disadvantages of prior-art mediods, especiaUy 
wi thout uncontrolled changes in reaction conditions. 

^^^^^c^lution of 105.2 g adipic acid and 55.2 g glycCTol in 3(K) g 
dioxan was mixed with 30 g molecular sieve (0.4 nm) and treated with 
Novozym 435 (RTM: immobilised lipase from Candida antarctica B). 
The mixture was stirred for 95 hours at 70«C under atmtisphenc 
pressure and then worked up by filtration foUowed by removal of 
solvent, to give 138 g of a colorless, viscous oil widi good solubihty 
in THF. The product showed mol. wts. of Mn = 3 1 80 and Mw = 
30052, a polydispersivity of 9.5 and an acid number of 42 mg KOH/g. 

TP.rHNOLOnY FOCUS . ^ , - 

Polymers - Prefeired Mediod: Reaction at 60-80«C with removal of 

reaction water. . ,, ,• t> 

Biology - Preferred Enzymes: Lipases, especially hpase B from 
Cam/i^ antorcftca, preferably in immobilised ftwrn. ^ , , 

Organic Chemistry - Preferred Acid derivatives: Mediyl or ediyl esters 
of di-, tri- or poly-carboxyiic acids. 
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weigter Polyester, dadurch geK^^ ^^^^ 

die Reattionslosung, enthalt^^^^^ ^. oder 

rn^e"e&«--''«"^?,^r^°i^^^ oder h5here 
Oder eir^e Oder ^^^'/^^'^^"Srrlleh^re Dorivate dar- 

tc) Oder ein^°<*f' S'^'';: ^roS^rnehrere Deri 

LibC^Xc^nro^d^'^rn^^^^ 

^oder eine oder r^ehrere 0. oder Po.yhydroxvcari>on. 
Srere.neodermehrereHydroxyd.oderHydroxypo.v- 
=orrSgenau.r.,ndestens«.e.dervorstehenden 

rc'iTnwartXsEnzy^ 
befSn Qber 500 mber umsetit. 



til 

o 



BUNDESDRUCKERE. 05-03 103 270/515,1 



^ . ,.«o'?7ig04offfenbartenVetfahrenmcht 

^ thritlasstsichinGB2272WoIW^^ 

Beschreibung umsetzen (Seiu 3 ^D^B^ P ^ 

-fahren Synthese eines Unearen r^j^j 

*>°^r^1S«^SrI"nes Oder metaete Den- ^^^^^er n«>n l^t das Enzym n J^^^^^ 

100021 Weiterhinbemfftdie vorneg g^^ji^h nach ^jTr'^^J^g^ 

SeArforderungen an Ausb«t^^^ 40 ^^^^^ 1999 13.923 <lassffl«iU^^2^ 

und Reinheit der ^rf'^ ^'^^lu tturcReagenrien Glycerin fflit Adxpinsi«are m Oeg 

nen,Decarboxy anon^u^ J VerFaibungen kom- o,,obe, ^^iSS^eanhydrid nut Gly- 

unerwanschten Vertiarzu g ge. bei der Umsetzung ^°»^^rtarcticabei eCC >n Sub- 

A-Veresterung.-^^^^^ -^^^^.^Z^S^^^ ^-^^^ 

Einsatz sehr teurer .^SMrbodiimid. weiterbin d« Em- ^|hts beobachtet, und nach 7 Wg 
beispielsweiseDicyclohexyic^ gioBtechmsch^ » ^ hypwverzweigten P^Vff "^"^ nerartige drastische An- 

sL von ScbuBgruppen-^herme d^a^^^^.^ vor34.000 g/mol eA^^°'S<^h in groBtechni- 

Reakdonen ^^^^ufe gewOnschten P^«»«? ^ningen des R«=^"°^^'^rv^U si zu unkontroUiertem 

ReakUonen, Jff?* "g^ek. Verf^^^ SnReaktionen -""TJ^l-Sen. 

fem.SoistausGB2272^eu. ^^^^^^^ dem ve,lauf vonReaktionenfahrenkoM y ^ahren zur 

l^ertcn Heisudlung e,n« ^bonsaure mit niindestens 60 Y^^^*? ''^ testand daher die Auf ga^ «^ 
Se^tenseineaUphaUscteDica^bon^^^ SuungvonhochfuntooneUen h^rv^^^j^ . 

Xem aUphatischen ^°]^^^^Zt sich selbst zu Poly- He«»U ^ die ^ '^^^^ i„sbesondere 

aUphadscheHyd«xyc«^o«^« ^^t^^^ Snten Nachteite v«meid^ "^^^ 

esternumgeselzt >wd.Das ven^^^ ^^^^ unkontromerte Anderungen der Ke^ ^ 

L.vonl0bis60'C.bevo«uglbe^^^ ^^^^ 65 S^rwerden. Es besumd w««^n 



DE 101 63 163 A 1 



unverzweigt^. - r^-''" . Verfahien lassi m^u - 
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nktioneUe. hyperverzweigte Polyester bereit zu 

Es wuide nun Ubeiraschend gefunden, dass 
durch das eingangs definiele Verfahren gelbst 

JoS ^^^h das erfindungsgemafie Verfahren wird eine 
Reaktionslosung umgesetzt, enthaltend 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsaiiren oder eines oder 
mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren 
mindestens trifiinktioneUen Alkoholen 

(b) Oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder ho- 
here Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Den- 
vate derselben mit einem oder mehreren Diolen 

(c) Oder eine oder mehrere TOcarbonsauren oder h£>- 
here Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Den- 
vate derselben mit einem oder mindestens tnfunkuo- 
nellen Alkoholen ^ ^ ^ 

(d) Oder eine oder mehrere Di- oder Polyhydroxycar- 

bonsHuren, , tt j 

(e) Oder eine oder mehrwe Hydroxydi- oder Hydrox- 
ypolycarbonsauren. 



Oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden Re- 
akdonslOsungoi, umgesetzt. 

r0014] Zu den in Reaktionslosungen nach Vanante (a) 
umsetzbaien Dicaibonsauren gehoren beispielsweise Oxal- 
sauie, Malonsaure, Bemsteinsauie, Olutarsaure Adipin- 
sauie. Kmelinsauie. Korksaure. Azelainsaure. Sebacin- 
sa^. ^ndecan-a.ffl-dicarbonsaure, Dodecan-a.oydicar- 
bonsauie. cis- und trans-Cyclohexan-1.2-dicarbonsaure. c.s- 
und trans^yclohexan-U-dicaibonsaure, cis- und ^^-^J- 
clohexan-Lidicarbonsaure. cis- •"'^ trans-Cydopent^- 
1,2-dicarbonsfiure sowie cis- und trans<,yclopentan-l,3-dJ 

^rd^caibonsauren substituiert sein kOnnen mit ei- 
nem oder mehreren Resten, ausgewShlt aus 
r,-C.«-Alkvlgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Pro- 
p^l io^'^n^^utyl. iso-Butyl, sec-Butyl tert.-Butyl, 

n-Pentyl. is^PentyU sec.-PentyU °«>-P«»'y^y-°"""*t 
propyUso-Amyl, n-Hexyl. iso-HexyU sec.-Hexyl. n-Hej^ 
ttl,iso-Heptyl.n-OctyUn-Nonylodern-Decyl. 
C^CrCycloalkylgnippen, beispielsweise Cyclopropyl, 
C&tJu Cyclo^ntyU Cyclohexyl. Cycloheptyl Cy- 
cfc««tyl, Cyclonon^. Gyclodecyl. Cycloundecyl und Cy- 
cl^dXyl; bevor«.gt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und 

Alkilengroppen wie Methylen oder EthyUden oder 
fflu-SS-ppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naph- 
fel 2-^httiyin-Anthryl. 2-Anthryl. 9-Anthryl, -Phen- 
Shryl 2-Phena;thryl. 3-Phenanttayl. 4-Phenanthryl imd 9- 
»\hryl. bev^ugt Phenyl. 1-Naphthyl und 2.Naph- 
thvUbesondersbevorzugt Phenyl. ^ . ■ ^ 

El Als beispielhafte Vertieter fur subsutu.erte D car- 
Ealren seien Jenannt: 2-Methylmalonsaure 2-^yhna- 
lonsauie, 2-Phenylmalonsaure. 2-Methylbemste.nsaure 2- 
Etoylbemsteinsauie. 2.Phenylbemsteinsaure, Itaconsaure, 

SS" wSrS'5ren zu den nach Wiante urn- 
Sen mcarbonfauren ethylenisch ungesattigte Sauren 
wrSelsweiseMaleinsaureundFtxmarsa^^^ 
matische Dicaibonsauren wie beispielsweise Phthalsaure, 
IsoDhthalsauieodwIfetephthalsaure. . 
mm Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder 
mehreren der vorgenannten Vertreter cinftzen. 
[0018] Die DicarbonsSnren lassen sich entweder als sei- 
che oder in Form von Derivaten einsetzen. 
[0019] Unter Derivaten wcidenbevMZUgtverstanden 



- die betre&nden Anhydride in monomcrer oder auch 
polymererForm, 

- gemischte Anhydride mit anderen Carbon^uren, 
baspielsweisemitEssigsaure, 

S - Mono- Oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Di- 
methytester oder die entsprechenden Mono- oder Die- 
thylester, aber auch die von hoheren Alkoholen wie 
bdspielswdse n-Propanol. iso-Propanol. n-ButMoU 
IsobutanoU tert-Butanol, n-PentanoU n-Hexanol abge- 

10 Idteten Mono- und Dialkylester, 

- fcmer Mono- und Divinylestersowie 

- gMnischte Ester, bevorzugt Methylethylester. 

r00201 ImRahmendMVcarliegendenErfindungistesauch 
15 mbgUch, ein Gemisch aus einer Dicaibonsaure imd einem 
od« mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es 
im Rahmen der voriiegender Erfindung m»gUch, em Oe- 
misch mehreier verschiedener Derivate von einer oder meh- 
reren Dicaibonsfiuren einzusetzen. . . 
20 [0021] Besonders bevorzugt setzt man Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure. Phthalsaure. :Uophthalsaure, Tb- 
«S»thalsauk «ter deren Monc^ oder Dimethylester em. 
Ganz besonders bevorzugt setzt man Adipinsaure em. On- 
falls ganz besonders bevorzugt setzt man kokmmMZieU er- 
25 haltUche Geinische aus BemsteinsSure. OlutarsSure und 

mS'^ATs^^destens trifunktionelle Alkohole lassen 
sich beispielsweise einsefeen: Glycerin, But^-l.2,4-tnol. 
n-Pentan-U.5-triol, n-Pentan-1.3,5-tnol, n-Ifcxan-1,2,6- 
30 ^orn-Hexak-lA5-trioUn-Hexan-U.6-tnoU Thme&yto^^ 
butak. Trimethylolpropan oder Di-lhmethylolpropan^- 
meth^lolethan. Pentaerythrit oder Dipentaerythnt; ^cker- 
alkohole wie beispielsweise Mesoeorthnt, ThreitoU Sorbu, 
Mannit oder Gemische der vorstehenden mindestens tn- 
35 funktioneUen Alkohole. Bevorzugt verwenctet man Glyce- 
rin. TOmethylolpropan. TWmethylolethan und Pentaerythnt. 
[0023] Nach Variante (b) in ReaktionsKJsungen emsett- 
bare Tricarbonsauren Oder Polycarbonsauren sind beispiels- 
weise 1.2,4-Benzoltricaibonsauie. 1,3.5-Benzoltncarbon- 
40 saure, 1,2,4,5-Benzoltetracaibonsaure sowie MeUitsaure. 
S] Die TWcaibonsaurenoder Polycarbonsauren assen 

Entweder aU solche oder aber in Form von Denvaten 

[OK^'unter Derivaten WMden bevorzugt verstanden 

_ die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch 
polymererForm, , ^ •• 

1 gemischte Anhydride mit anderen Cariwnsauren, 
beispielsweise mit Essigsaure. 
50 - Mono-,Di-oder'IHalkylester.bevorzugtMono-,Di- 

oder TWmethylester oder die en«?P«<=»'^°^^^",^ 
Di- Oder THethylester, aber auch die von hbterra Alko- 
holen wie beispielsweise n-Proi«noUso-Ploi«n^ «^ 
Butanol, Isobutanol, tert-Butanol. n-Pentenol, n-Hexa 
55 DolabgeleitetenMono-Di-undlhester.femerMono-. 

Di- Oder Trivinylester 

sowie gemischte Methylethylester. 



[0026] Im Rahmen der vorUegenden Erfindung i« es auch 
60 Sch. ein Gemisch aus einer TH- oder Polycartx>nsau« 
und eTnem oder mehreren ihrer Djdvate 
Gleichfalls ist es im Rahmen der v<«bege«den EAndu^g 
mogUch. ein Gemisch mehrerer verschiedener Denvatc voo 
dnfr «ier mehreren TO- oder PolycariHjnsauien einzuset- 

^ mm Als Diolefur Reaktionslosungen na^ Variante (b) 
KrUegenden Erfindung verwendet "nan b«spiel^ 
Wenglykol, Propan-l^-diol. Propan-l.3-d.ol. Butan- 
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1,2-dioU Butaa-l,3-diol, Butan-l^diol. BuUin-2>diol. 

kntan-1.2^ol, Pentan-l,3-dioU ^J^^Z^'ttl: xT^L 
1,5-diol, Penum-2,3-diol. Pentan-2 4-diol Hexan-l>diol. 
Hexan-i 3-diol. Hexan-1.4Kiiol. Hexan-1.5-diol. Hexan- 
Sll. l£ca;-2.5^ol. Heptan-U-diol U-Hept^oU 
1 8-Oct^diol, 1,2-Octandiol, 1.9-Nonand,ol. 1,10-Decan- 
^ol 12-Dec^diol. 1. 12-DodecaDdiol, 1,2-Dodecand.ol, 

Inositol und Derivate. (2)-Methyl-2,4-pentandiol, 2^Di- 
mSWntandiol. 2-EthyH.3-hexandiol. ^.f-Dune- 
Syl-ls-hexandiol, 2,2,4-'IVimetf.yH.3-pentandiol, Pina- 
S,l Die&ylenglykol, -^ethylenglykol D.prop^^^^^ 
THpropylenglykol, Polyethylenglykole HOCf'I^^HfO)^** 
STpolyp^ylenglykole HO(CH[CH3]CH.O)„-H oder 
Gemische von zwei oder mehr Vertretem der voranstehen- 
den Veibindungen. wobei n eine ganze zahl ist und n -4 
Dabei kann eine oder auch beide Hydroxylgruppen m den 
?^h^d genannten Diolen auch durch SH-Ga.ppen sub- 
vert werfen. Bevorzugt sind Ethylenglykol. Propan-1,2- 
^ol sowie Diethylenglykol. TViethylenglykol, Dipiopyten- 20 
ElvkolundlVipropylenglykol. „ , . ... 

m2S\ Nach V^ante (c) umsetzbare Reaktionslosungen 
LnthaUen beispielsweise ein oder mehrere Triole und erne 
X mehrere Tetracarbonsauren oder ein oder mehrere De- 
rivate de«elben. Man kann nach Vari^te (c) auch eme oder 
^hrere THcaibonsauren oder ein oder mehrere Denyate 
^Iben mit einem oder mehreren l^t^^f^^f j^!^ 
hoi umsetzen. DieUmsetzung von ememllnol imtemerlVi- 
carbonsSure oder Derivaten geUngt nach ^em erflndungsge- 
niSBen Verfahren vorzugsweise dann, wemi die Hydroxyl- 
gruppeo Oder die Caiboxylgruppen voneinander stark ab- 
weichendeReaktivimtenaufweisen. 
[00291 Die Molverhatnis Hydroxylgruppen zu Car^oxyl- 
Suppin bei den Varianten (a) bis (c) bet^gen 3 : 1 b 
0,3 : iTbevorzugt 2 : 1 bis 0,5 : 1, insbesondete 1,5 . 1 bis 

Nach Variante (d) umsetzbare Reaktionsiesungen 
Eten eine oder mehrere Di- oder 
sauren. die nundestens 2 Hydroxylgruppen pro Molekul 
auft^isen, beispieUweise Dimethylolpropionsaute Dime- 
Sb^rsaur;. Weinsaure. 3.4-Dihydroxyhydrozimt- 
TaS 23-Dihydtoxybenzoesaure, 2.4-Dihydtoxybenzoe- 
S 2,5-Dih?droxybenzoesaure. 3,4j3ihydrc«yb«.^- 
saure und 2.6-Dihydroxybenzoesauie oder Gemische der- 

roSSl] Nach Variante (e) umsetzbare Reaktioiislosungen 
SlneineodermehrereHydioxydi-oderHydroxypoly^ 
caAonsauien. beispielsv^eise Weinsaure, Zitionensaure. 
k^^^. iHyd^xyphthalsaure. 2-Hydroxyterephthal- 
saureoda Gemische derselben. 

100321 Die Di- oder Polyhydroxycaibonsauren bzw. Hy- 
droxydi- oder HydroxypolycarbonsSuren aus den Van^en 
cSund (e) lassen sich entweder als solche oder aber m Form 
von Derivaten einsetzen. „ . . ... „„„ „„^v, 

rWM31 Unter Derivaten von in Reaknonslosungen nach 
Kri^^ten (d) und (e) eingesetzten Di- oder Po yhydrox- 
J^LSiren bzw. Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbon- 
sSuien werden bevorzugt verstanden 



Isobutanol, terL-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abge- 
ItitBteEstn, 

_ fenier Mono- und Divinylester some 

- gemischte Ester, bevorzugt Methylethylestet 

100341 Im Rahmen der voriiegenden Erfindung ist es 
Bleichfalls mSgUch, Di- oder Polyhydioxycari)onsauren 
bzw Hydioxydi- oder Rydroxypolycarbonsauren und einem 
Oder mehieien ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es 
im Rahmen der vorUegenden Erfindung mSghch, em Ge- 
misch mdirerer verschiedener Derivate von einer odermeh- 
leien IM- oder Polyhydioxycarbonsaiiren bzw. Hy -<li^ 
Oder Hydtaxypolycarixmsauren einzusetzen. / , 
[0035] Im Rahmen der voriiegenden Erfinc' ^ 
gleichfalls mSglich, Mischungen aus mindesf 
vocstdienden Reaktionslosungen der Vanan' 1^ 
umzusetzen.beisiAelsweiseeineMischungJ' ,^ 
onslBsung nach Vamnte (a) mit «ner Real' 
\^ante(d)oder(e). 
[0036] Unter Reaktionslfisung vietf 
voriiegenden Erfindung in Variante (?' 
gen aus 



( 



25 



30 



- Hydroxylgruppen- und C 
Veibindungen, / 

- L5semittel 

- sowie gegebenenfalls^ ^^».,^ciiv 



^studaSi. 



3S 



40 



45 



50 



55 



- die betrefPenden Anhydride in monomerer. dimerer 60 
oder auch polymeier Form, 

- cyclischeDimerisierungspodukte. ■ ^ 

- feter mit andeien Carbonsauren. beispieUweise mit 

-IStoSder Dialkylester. bevorzugt Mono- oder Di- 
methylester oder die entsprechenden Mono- oder Die- 
Ster. aber auch die von hOheren AUcoholen wie 
beispielsweise n-Propanol. iscPropanol. n-Butanol. 



100371 Im Falle von Variante (d) und (e) werden im Rah- 
men der vorUegenden Erfindung die Mischungen aus 

- dn«- Oder mehreren Di- oder Polyhydroxycarbon- 
!»uren bzw. Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbonsau- 
len Oder entsprechenden Derivaten 

- mit Lfisemittel 

sowie gegebenenfalls Additiven als ReakdonslSsungen be- 

^"^^''Vorzugswdse arbeitet man so. daB man das wah- 
Ker Reakdon entaehende Wasser entfernU bevor^gt 
arbeitet man in Gegenwart eines Wasser entziehenden Mit- 
A^v. d^ man zu Beginn der Reaktion zu^m. 
Geeignet sind beispielsweise schwach saure Kieselgele. 
sSh same AluMniumoxide, Molekulamebe^ msbeson- 
dere Motekularsieb 4 A. MgS04 und Na2S04. Der Einsatz 
S^2«Kieselgeleistebenfallsdenkbar.Mankannauch 

wahrend der Reaktion weiteres ^asse-: entziehend^^^ 
zufugen Oder msser entziehendes MiUel durch fhsches 
Wasser entziehendesMittelersetzen. . , . „ 

[0039] Das eriindungsgemaBe Verfahren wird m Gegen- 
Snes Enzyms durchgefUhrt. Bevorzugt ist die Verwen- 
S von Lipasen oder Estcrasen. Gut fieeignete Lj^en 
und Esterase^ sind Camlida cylindracea. C^^^^ bpoly^^^. 
Dmdida rugosa. Candida antarctica, Candida utihs, Chrom- 
SSri^^vis^um. Geolrichum visc<«um. Geotnchum 
candidum Mucor javanicus. Mucor mihei. pig pjmcreas, 
'p^^JSn^spp-iseudomonas fiuorescens, ^-^o^^ 
Lpacia,Rhizopus arrfiizus.Rhizopus delem^, Rhjzopus m- 
TL. Rhizopus oryzae. Aspergillus mger, Peni^""'?^ f^" 
auefortii. Penicillium camembertii oder Esterase von Bacil- 
?unS^«S^BaciUus thermoglucosidasius^ Besonde^^^^ 
vorS i^Candida antarctica lipase B. D e aufgefitortM 
^zy^ sind kommetziellerhaltUch. beispielsweise bet No 
vozvmes Biotech Inc., Danemark. . 
rS Bevorzugt setzt man das Enzym in immob.hsierter 
Fonn ein beispieUweise auf Kieselgel oder Uwaut«. Ver- 
Swn z.i ImmobiUsierung von Enzymen smd an sich be- 
^i, ^^^weise aus Kurt Faber, "Biotransformations 



65 
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in organic chenustry", 3. Auflage 1997 Spnnger Verlag 
KM 3 2 "ImmobUization- Seite 345-356. Immobihsierte 

vozymes Biotech Inc.. Danemark. , rjn s 

tOMU Die Mcnge an immobilisiertem eingesetztem En- 5 
zvm betragt 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 10-15 Oew.- 
%, bezogw auf die Masse der insgesamt eingesetzten umzu- 
setzenden Ausgangsmaterialien. 

[00421 DaserfindungsgemaBeVerfahrenwirdbeiTempe- 
Uiren aber eCC durchgefUhrt. Vorzugswe.se arbeitet man lo 
bei Ttempemturen von lOCC oder darunter. Bevorzugt sind 
Tempets^Mien bis SO-C. ganz besonders bevomigt von 62 
bis 75°C und noch mehr bevorzugt von 65 bis 75 C. 
[0043] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Oegen- 
wart eines Loseniittels durchgefuhrt. Geeignet sind bei- is 
spielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aroma- 
ten. Besonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und Cy- 
rfohexan. Besonders geeignete Aromaten sind Toluol, or- 
So-Xylol. meta-Xylol. para-Xylol. Xylol als Isomerenge- 
misch; EthylbenzoU Cilotbenzol und ortho- und meta-Di- 20 
chlorbenzol. Weiterhin sind ganz besonders geeignet. EAer 
wie bdspielsweise Dioxan oder Tetrahydrofuraii und Ke- 
tone wie beispielsweise Methylethylketon und Methyhso- 

?S'^DieMengeanzugesetztemU5semittelbet«gtmin- 25 
deZs 5 Gcw.-TWle. bezogen auf die Masse der eingesetz- 
ten umzusetzenden AusgangsmateriaUen, be^o^gt minde- 
rtens SOGew.-lfeile und besonders bevorzugt mindestens 
l^ Gew. Tfcile. Mengen von uber 10.000 Gew.-Teile U>se- 
!Sel Jnd nicht erwOnscht, weU bei deuU^ch nie^g^!^" » 
KoTzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich 
nSsTwas zu unwirtschaflUchen langen Umsetzungs- 

erfindungsgemaBe Verfahren wird bei Druk- 
ten oberhalb von 500 mbar durchgefiihrt. Bevorzugt ist dje 35 
Uretzung bei AtmosphSrendruck oder eicht erhohtem 
Dwck, beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann auch unter 
Sh «b8h.emDruck arbeiten WspieUweise b^ Dmk- 
ken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospha- ^ 

JSSa*'''bie Umsetzungsdauer des erflndungsgemaBen 
SSe^SetrSgt UbUch^eise 4 Stunden bis 6 Tage. be- 
v^gt 5 Stundin bis 5 TVige und besonders bevorzugt 8 

S^TNa^hScfeterReakdonlassensichdiehc^hf^^^^ 45 
LoneUen hyperverzweigtcn Polyester iso^ren. beispiels- 
weise durch Abfiltrieren dcs Enzyms und Emen^n. wobe^ 
man das Einengen ObUcherweise bei vemundertem Druck 
durchfUhrt. WeLre gut S'^'g"'^ AufarbeitungsmeA^ 
sind AusfaUen nach Zugabe von Wasser und anschUcBendes x 
Waschenundltocknen. ,■ „„„h^„ Prfin- 

[0048] Hn weiterer Gegenstand der vori>egenden Erfin- 
dun« sind die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren er- 
SZn hochfunktioneUen. hyperverzweigten J^^J^^^^ 
SrSdchnen sich durch geringe Anteile an Verfarbungen 55 
und Verharzungen aus. Zur Definition von hype«veizw«g- 
ten PoWn siehe auch: P. J. Flory J. Am- ^em. Soc. 
1952 74 2718undA.SunderetaL.Chem.Eur.J. 2000. 6, 
No 1 , 1-i. Unter "hochfunkdoneU hype^erzweigt wjrd im 
S„enhangmitdervorliegemlenMndung^^^ « 
standen, dass bei nach den Varianten (a) bis (c) in minde 
s^s Mmol-% jeder zweiten Monomereinheit, be, nach 
Sn vSen (d) und (e) in jedcr Monomereinheit erne Ver- 
zweigung rait einer funktionellcn Gruppe vorliegl. 
[0M9] DieerfindungsgemaBenPoly^rhabeneml^tote- 65 

Klargewicht M„ von 1000 bis 30.000^^^ b^^^^ 
2000 bis 20.000. besonders bevorzugt 3«» b^ 7000u^ 
gara besonders bevorzugt 4000 g/moL Die Polydispersitat 



betragt 1.2 bis 50. bevorzugt 1.4 bis 40. besonders bevorzugt 
1 5 bis 30 und ganz besonders bevorzugt bis 10. 

Die e^BndungsgemaBen hochfunktioneUen hyper- 
verzweigten Polyester sind carboxytermimert^ ""i 
Hvdroxylgruppen-tenniniert und votzugsweise Hytojxyl- 
S^S^ert und kOnnen zur HersteUung z^B^von 
H^stoffen. Beschichtungen. Schaumstoffen. tJberztigen 
und Lacken vorteilhafl eingesetzt werden. 
[0051] Ein weiterer Aspekt der vorhegenden Erfindung ist 
die Verwendung der erflndungsgemaBen hochfiinl^onell^. 
hyperverzweigten Polyestem zur HersteUung von Polyaddi- 
ti^r^oder Polykondensationspiodukten. beispielsweise 
PoWcarbonaten. Polyuiethanen. Polyethern und Imearen 
Potyestern. Bevorzugt ist die Vferwendungder^findun^^^^^ 
maBen Hydroxylgruppen-tenninierten hochfui^UoneU^. 
hypervetzweigt«» Polyester zur HersteUung von PotywldiU- 
onToder Polykondensationsprodukten. wie z.B. Polycar- 
bonalenoderPolyurethanen. r,^„H„naist 
[0052] Ein weiterer AspelrtdervorliegendenErfind^^^^^^^ 
die Verwendung der erfindungsgemSBen hochfankttoneU^ 
hyperverzweigten Polyester sowie der bochftinkuond- 
len hyperverzweigten Polyestem hetgesteUten Polyadditt- 
onJ- Oder Polykondensationsprodukte als Komponente von 
mlbstoffen. Beschichtungen. Schaumstoffen. T^beralgen 
und Lacken. Ein weiterer Aspekt d« ^orhegend^ Ei^- 
dung sind Klebstoffe. Beschichtungen. Schaumstoffe. Uba- 
zUge und Lacke, enthaUend die erfindungs^maBen hoch- 
funktioneUen hyperverzweigten Poly«ter oder aus den er- 
findungsgemaBen hochfunktioneUen. hW«=rveraweigten Po- 
fyestem hergestcUte Polyadditions- oder P°lykon<te^aU- 
onsprodukte Sie zeichnen sich durch hervorragende anwen- 
dungslechnische Eigenschaflen aus. ^ . . ... „ 
[0053] Die Erfindung wird dutch em Arbeitsbeiqnel er- 

l&itot. 



Beisfnel 1 

ro0541 In einem l-l-Rundkofcen wurden 105.2g 
0 72 niol) Adipinsaure und 55.2 g (0,60 mol) « 
^^'solutenDioxL (300 g) gelOst I^bjurde^t MoU^b 
f30 fi 0 4 nm) versetzt und immobihsierte Lipase aus Can- 
ada AnUrctica B (Novozym* 435) zugegeben. Die Reakh- 
onTnd^hung wurde bei 70°C fUr 95h bei Atmosphan«- 
S geriihL Nach AbkOhlen auf Ra»n«emperatur w^ 
Z E^ym abfiltiert. Nach Entfemen des ^^S^^ 
bei verindertem Druck erhielt n^ 38 g «nes farblosen. 
zahflUssigen Ols. das sich gut in THF 16sen heB. 
M„ = 3180 
Mw = 30052 

^r^^^^iS:"^/2nnit durch Gelpermeationschr^ 
matographie mit Polystyrol-Eichung 

PatentansprUche 

1 Verfahren zur HersteUung hochflinktioneller. hyper- 
verzweigter Polyester, daduteh gekennzeiclinet, dass 
m^ eint Reaktionsiasung, enthaltend Disemittel und 

(a) eine oder mehrere Dicaibonsauren oder eines 
Oder mehrere Derivate derseUjen mit «nem oter 
mehreren mindestens trifunkUoneUen Alkoholen 

(b) Oder eine oder mehrere -nricarbonsauten oder 
h6heie Polycarbonsauren oder dnes oder metoere 
Derivate derseU>en mit einem oder mehreren Dio- 

(c) Oder eine oder mehrere THcarbonsauren odw 
h5here Polycarbonsauren oder eines oder mehrere 
Derivate derseUjen mit einem oder mehrwen mm- 
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destens trifiinktionellen Alkoholen 

(d) Oder eine oder mehreie Di- oder Polyhydrox- 
ycaibons^uren, 

(e) oder eine oder mehrere Hydroxydi- oder Hy- 
droxypolycarbonsauren, 5 

oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehcn- 
den Reaktionsl5sungen in Gegenwart eines Enzyms bei 
Temperaturcn ttber 60**C bei Drucken ttber SOOmbar 
umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- W 
net, dass man das bei der Reaktion entstehende Wasser 
entfeml. 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden AnsprO- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem En- 
zym um eine Lipase handelt ^ ^5 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass es sich bei der Lipase um 
Candida antarctica Lipase B handelt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass man das Enzym in immo- 20 
bilisierter Form einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass man bei Temperaturen 
uber 60°C bis SO'^C arbeitet. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 25 
durch gekennzeichnet, dass man als Derivate der Di- 
Tri- oder Polycarbonsauren die jeweiligen Methyl- 
oder Ethylester einsetzt. 

8. Hochfunktionelle, hyperverzweigte Polyester, er- 
haltlich nach einem Verfahren nach einem da: vorange- 30 
henden Anspriiche. 

9. Verwendung von hochfunktionellen, hyperver- 
zweigten Polyestem nach einem der vorangehenden 
Anspriiche zur Herstellung von Polyadditions- oder 
Polykondensationsprodukten. 

10. Verwendung von hochfunktionellen, hyperver- 
zweigten Polyestem nach einem der Anspriiche 1 bis 8 
Oder von aus hochfunktionellen. hyperverzweigten Po- 
lyestem hergestellten Polyadditions- oder Polykonden- 
sationsprodukten nach Anspmch 9 in Klebstoffen, Be- 40 
schichtungen, SchaumstofiPen, Lacken und UberzUgen. 

11. Klebstoffe, Beschichtungen, Schaumstoffe, Lacke 
und tJberzUge nach Anspruch 10. 
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